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(54) Thermoplastisches Polymerkom posit auf Starkebasis mit integrierten nanoskopischen 
Teilchen, Verfahren zu seiner Herstellung 



(57) Die Erf indung beinhaltet ein thermoplastisches 
Polymerkomposit auf Basis nativer Starke und/oder ei- 
nem derivatisierten Polysaccharid, einem syntheti- 
schen Polymer, einem Vertraglichkeitsvermittler, De- 
strukturierungsmittel und einem Schichtsilikat, das 
durch Extrusion dieser Mischung in einem Zweiwellen- 
extruder erhaltlich ist, wobei das Reaktionsprodukt na- 
noskopisch verteiltes Schichtsilikat enthalt und zur Aus- 
bildung wasserformbestandiger Oberstrukturen dicht 
verschlossen bis zur Weiterverarbeitung gelagert wird. 



Das Reaktionsprodukt kann in Abhangigkeit von der 
Produktzusammensetzung auf konventionellen Ther- 
moplast-Verarbeitungsmaschinen zu Spritzgu3-, Tief- 
zieh- und Blasformteilen sowie Folien mit einstellbaren 
Gebrauchswerteigenschaften, z. B. erhohter Wasser- 
formbestandigkeit, verbesserten Produkteigenschaf- 
ten, wie z. B. erhohte Dimensionsstabilitat, hohen me* 
chanischen Eigenschaften, reduzierter Gaspermeabili- 
tat und biologische Abbaubarkeit, verarbeitet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein therm op lastisches Polymerkomposit auf Starkebasis mit integrierten nanoskopi- 
schen Teilchen sowie Verfahren zu deren Herstellung auf der Basis nativer Starke, Starke- und Cellulosederivaten, 

5 synthetischen Polymeren, wiez. B. aliphatische Polyester und deren Copolymere, Polyvinylacetat (PVAc), Polyvinyl- 
alkohol (PVOH) und anderen vorzugsweise biologisch abbaubaren synthetischen Polymeren und Schichtsilikaten 
(Phyllosilikaten) sowie niederen polyfunktionellen Alkoholen und Wasser. Das Reaktionsprodukt kann in Abhangigkeit 
von der Produktzusammensetzung auf konventionellen Thermoplast-Verarbeitungsmaschinen zu SpritzguB- Tiefzieh- 
und Blasformteilen sowie Folien mit einstellbaren Gebrauchswerteigenschaften, z. B. erhdhter Wasserformbestandig- 

10 keit, verbesserten Produkteigenschaften, wie z. B. erhohte Dimensionsstabilitat, hohen mechanischen Eigenschaften, 
reduzierter Gaspermeabilitat und biologischer Abbaubarkeit, verarbeitet werden. 

[0002] In den letzten Jahren sind zahlreiche Verfahren zur Herstellung und Verformung von thermoplastischer Starke 
allein oder in einer Polymermischung bzw. Polymerschmelze oder Polymerblend (im folgenden Polymermischung) 
bekannt geworden. Diese Arfoeiten wurden mit dem Ziel ausgefuhrt, neue bzw. erweiterte Einsatzf elder fur nachwach- 

15 sende Rohstoffe zu erschlieBen. 

[0003] Es ist bekannt, die komige Struktur nativer Starke mit definierten Anteilen an Wasser oder/und niederen 
polyfunktionellen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerol, 1 ,3-Butandiol, Diglycerid, entsprechende 
Ether, aber auch Verbindungen wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Dimethylharnstoff, Dimethylacetamid und/ 
oder anderen Zusatzstoffen thermomechanisch zu thermoplastischem Material mit Hilfe von konventionellen Doppel- 

20 wellenextrudern aufzuschlieBen. 

[0004] Der Gebrauchswert des Extrudats und der aus ihm hergestellten Produkte ist gering. Insbesondere ist das 
Material stark hydrophil. 

[0005] Die Herstellung eines verbesserten, wasserformbestandigen thermoplastischen Materials gelingt, wenn die 
Extrusion nativer Starke mit einem Destrukturierungshilfsmittel mit einem Anteil von 30 - 60 % bezogen auf die Ein- 
25 satzmenge in einem Doppelwellenextruder im Temperaturbereich von 70 - 1 05 °C, einer Verweilzeit von > 2 min aus- 
gefuhrt und das Reaktionsprodukt anschlieBend zur Retrogradation gelagert wird. 

[0006] Weitere Vorschlage befassen sich mit der Zumischung synthetisch gewonnener wasserfester Polymere, wie 
z. B. Polyethylen, Polypropylen oder aliphatische (Co-) Polyester, aliphatischaromatische Copolyester, Polyesterami- 
de, Polyesterurethane und/oder Mischungen als Mischungskomponente fur Starke. Dabei tritt aber das Problem auf, 
30 daB die Vertraglichkeit zwischen den Polymerkomponenten ungenugend ist und die biologische Abbaubarkeit bzw. 
auch die Kostenstruktur ungunstig werden. 

[0007] Der Stand der Technik ist umfassend im Schrifttum dokumentiert. Als Bezug sei auf die Publikation von R.F. 
T.Stepto et al. "Injection Moulding of Natural Hydrophilic Polymers in the Presence of Water" Chimia 41 (1987) Nr. 3, 
S. 76-81 und die dort zitierte Literatur sowie beispielhaft auf die Patente DE 4116404, EP 0327505, DE 4038732, US 
35 5106890, US 5439953, DE 4117628, WO 94/04600, DE 4209095, DE 4122212, EP 0404723 oder EP 407350 hinge- 
wiesen. 

[0008] In zahlreichen Patentanwendungen, wie z.B. DE 40 32 732, DE 1 95 33 800, DE 1 9 75 0846 werden Mischun- 
gen aus thermoplastischer Starke mit einem wasserfesten Polymeren sowie die Herstellung einer Komponente, die 
als Vert rag lichkeitsvermittler wirkt beschrieben. 

40 [0009] Patentanmeldung DE 1 993867.2 beinhaltet ein Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen Starkemi- 
schung durch reaktive Extrusion einer Mischung von nativer Starke in Gegenwart eines aciden Katalysators und we- 
nigstens einem hydrophoben Polymer unter Zusatz einer hydrolysierten Komponente auf Polyvinylacetat- Basis und 
von niederen polyfunktionellen Alkoholen oder/ und Wasser, das zu einer wesentlichen Verbesserung von Produktei- 
genschaften und zur Erhohung der ProzeBstabilitat fuhrt. 

45 [0010] Zur Verbesserung der physikomechanischen Eigenschaften von Polymeren werden seit Jahrzehnten natur- 
liche und seit den 90er Jahren aktivierte Tonmineralien, basierend z. B. auf Bentonit bzw. Montmorillonit, als Verstar- 
kungsmaterial beschrieben (vgl. H.K.G. Theng in "Formation and Properties of Clay Polymercomplexes" Elsevier, Am- 
sterdam 1979; E.P.Giannelis (Adv. Mater. 1996, 8, 29-35). 

[0011] Beim Einsatz von naturlichen Tonmineralien als Fullstoff in Kunststoffen konnte bisher kein nennenswerter 
50 EinfluB der Grenzflachen zwischen den Partikeln des Tones und der Polymeren und damit auf die Werkstoff eigen- 
schaften festgestellt werden. 

[0012] In DE 1 95 40 623 A t wird ein Verfahren zur Herstellung von verbesserten Kompositmaterialien mit nanosko- 
pischen Fullstoffteilchen, vorzugsweise anorganischer Natur, beschrieben, bei dem man oberflachenmodifizierte Full- 
stoffteilchen (ca. 5 Vol%) mit einer Affinitat zur Matrixphase im agglomeratfreien Zustand in der Matrix verteilt und 
55 dadurch die Gebrauchseigenschaften derartiger Kompositmaterialien deutlich verbessert. 

[0013] In DE 195 0 48 99 wird die Herstellung poroser Korper aus Ton beschrieben die mittels Gefriertrockung der 
geformten, wassrigen Paste aus Polysaccharid-Tonkompositen erhalten werden. 

[0014] In der Patenschrift DE-A-3808623 werden mit Schichtsilikaten verstarkte Polyamide beschrieben, wobei die 
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Schichtsilikate mit kationischen Quellmitteln behandelt sind. Die Aktivierung der schichtformigen Tonmineralien ist 
notwendig, urn den fur die Einlagerung von Polymerketteri erforderlichen Schichtabstand zu erzeugen. 
[0015] Nach EP 0691381 wird die drastische Verminderung der Gasdurchlassigkeit einer biologisch abbaubaren 
Folie erzielt indem diese Folie mit einer biologisch abbaubaren Harzzusammensetzung, die anorganische, schichtfor- 

s mige Verbindungen mit einem Aspektverhaltnis von 50 bis 5000 enthalt, beschichtet wird. Als Harz zur Beschichturig 
werden hydrophile, wasserlosliche Polymere, wie Polyvinylalkohol und Polysaccharide genannt. Die anorganische 
Verbindung, die sich durch das o.a. Aspektverhaltnis auszeichnet, wird fein verteift in der Harzmatrix erhaften, wenn 
eine waBrige Dispersion eines quellbaren Tonminerals mit einer Losung des wasserloslichen Polymers gemischt und 
auf einen poiymeren Trager aufgetragen und anschlieBend getrocknet wird. Das biologisch abbaubareTragermaterial, 

10 das mit der tonhaltigen Harzmischung beschichtet wird, ist eine Folie aus Polysacchariden oder einem biologisch 
abbaubaren Polyester. 

[0016] Zahlreiche Patente beschreiben die Herstellung von aktivierten Schichtsilikaten: 

die z.B. Ammoniumsalze verwenden 
15 US Pat. No. 2 531 427,5 698 624, 4 081 496,5 110 501 

- die Polymere und Oligomere verwenden, wie z.B. Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Polyethyl en glycol, Poly- 
tetrahydrofuran 

US Pat. No. 5 552 469, 5 578 672 

die organische Reagenzien und Monomere verwenden, wie z.B. Dodecylpyrrolidon, Caprolacton, Ethylencarbonat, 
20 Caprolactam, Ethylenglycol 

EP 780 340 A1 

[0017] Geeignete Schichtsilikate (Phyllosilikate) sind u.a. Spezies und chemische Variationen aus den Gruppen 
Smectit (oder Montmorillonit), Vermiculit und Kaolinit, wie z.B. Na-Montmorillonit, Saponit, Na-Hectorit, Fluorohectorit, 
25 Beidellit, Nontronit, Vermiculit. Sie sollen eine Kationenaustauschkapazitat von 30 - 250 Milliaquivalent/ 1 00 g besitzen, 
um eine effektive Aktivierung des Schichtsilikates zu erreichen. 

[0018] Ausgehend von den okologischen Zielen, nachwachsende Rohstoffe noch starker zu nutzen und umweltver- 
tragiiche Produkte wirtschaftlich herzustellen, ist es Aufgabe der Erfindung, ein Polymerkom posit auf Basis thermo- 
plastischer Starke mit verbesserten Eigenschaften zu schaffen. 
30 [0019] Gefunden wurde, dass durch Zugabe von nanoskopischen Teilchen aus einem Schichtsilikat sowohl die De- 
strukturierung der Starke bei niedrigen Temperaturen (< 1 00 °C) als auch die Wasserformbestandigkeit signifikant und 
die Prozessfahigkeit der hergestellten Produkte verbessert werden. 

[0020] ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch ein thermoplastisches Polymerkomposit auf Basis. nativer Starke 
und/oder einem derivatisierten Polysaccharid, einem synthetischen Polymer, einem Vertraglichkeitsvermittler, Destruk- 

35 turierungsmittel und einem Schichtsilikat gelost. 

[0021] ErfindungsgemaB wird das thermoplastische Polymerkomposit auf Basis nativer Starke, einem hydrophoben 
derivatisiertem Polysaccharid oder einem synthetischen Polymer unter Zusatz eines Vertraglichkeitsvermittlers, De- 
strukturierungsmittel, einem Schichtsilikat, so hergestellt, dass das Gemisch in einem Doppelschneckenextruder bei 
einer Zylindertemperatur von 45 - 150 °C, vorzugsweise von 75-105 °C und einem spezifisch mechanischen Ener- 

40 gieeintrag (SME) von 500 - 4000 kJ/kg zu einem Strang extrudiert und nach dessen Granulierung dicht verschlossen 
zur Ausbildung von wasserbestandigen Oberstrukturen bis zur Weiterverarbeitung gelagert wird. 
[0022] Mit dem Begriff delaminiertes Schichtsilikat wird die im ProzeB der Extrusion der Polymermischung durch 
weitere Quellung und Schereinwirkung (Shear-rate > 10" 1 .... s" 1 ) bewirkte Vereinzelung der Schichten des Silikates 
und ihrer Wechselwirkung mit der Polymeroberflache bezeichnet. 

45 [0023] REM-Aufnahmen von Kompositmaterialien mit delaminierten Schichtsilikaten zeigen im Gegensatz zu kon- 
ventioneilen Mischungen von nicht aktivierten Tonen mit Poiymeren eine Abwesenheit von Tonclustern und belegen 
damit die Vereinzelung von delaminierten Plattchen der Schichtsilikate. Dies wird anhand der als Fig. 1 beigefugten 
REM-Aufnahmen deutlich. Fig. 1 beinhaltet eine rasterelektronische Aufnahme einer Bruchflache einer Folie mit 
Schichtsilikat-Cluster, Fig. 2 eine REM-Aufnahme eines erfindungsgemaBen Polymerkomposits mit nanoskopisch ver- 

50 teiltem Schichtsilikat (ohne Cluster). Mittels TEM konnen auch die einzelnen delaminierten Schichten der Schichtsili- 
kate bildlich dargestellt und von Paketen bestehend aus einigen wenigen Schichten unterschieden werden (vergleiche 
dazu Fig. 3, TEM-Aufnahme des nanoskopisch verteilten Schichtsilikates in der Matrix aus thermoplastischer Starke). 
[0024] In Abhangigkeit von der chemischen Natur der Ausgangskomponenten bei der Herstellung der Polymermi- 
schung empfiehlt es sich hinsichtlich der hydrophilen Starkekomponente ein mit Wasser im definierten Verhaltnis Ton 

55 mit Wasser aktivierten Schichtsilikat einzusetzen. Der Aktivierungsschritt kann dem Extrusionsschritt vorgelagert sein 
oder erfolgt in der Extrusion zur Herstellung der erfindungsgemaBen Produkte. 

[0025] Unter einem aktivierten Schichtsilikat im Sinne der vorliegenden Erfindung wird ein durch Einwirkung von 
Quellmitteln auf naturliche Schichtsilikate (Phyllosilikate) erhaltenes Produkt verstanden, daB durch vergroBerte 
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Schichtabstande (20 - 40 A) und einheitlicher Polaritat charakterisiert wird. 

[0026] Zur Erfindung gehoren auch therm op lastische Polymerkomposite aus einem Extrudat aus thermoplastischer 
Starke, mindestens einem synthetischen Polymer und einem Vertraglichkeitsvermittler und nanoskopischen Teilchen 
aus einem delaminierten Schichtsilikat. Bezogen auf die Gesamtzusammensetzung enthalt dieses Polymerkomposit 

s 30-70 Gew% thermoplastische Starke, 1 0-40 Gew% synthetisches Polymer oderthermoplastische Cellulose- und Star- 
kederivate und 6-25 Gew% Vertraglichkeitsvermittler, 0,5-20 Gew.%, vorzugsweise 0,5-8 % delaminiertes Schichtsi- 
likat. In Gegenwart geeigneter Weichmacher kann das synthetische Polymer ein aliphatischer Polyester oder deren 
aliphatisch/aromatische Copolymere, PVAc oder dessen Copolymere oder Polyvinylalkohol sein. 
[0027] ErfindungsgemaB kann das thermoplastische Polymerkomposit im weiteren Streckmittel, Fullstoffe, Glertmit- 

10 tel, FlieBmittel, Farbstoff, Pigmente oder Mischungen davon enthalten. 

[0028] Die Starkekomponente des erfindungsgemaBen Polymerkomposits weist ein gegenuber der nativen Starke 
nur urn eine Zehnerpotenz verringertes Molekulargewicht auf. 

[0029] Das thermoplastische Polymerkomposit mit mindestens einem synthetischen Polymer und einem Vertrag- 
lichkeitsvermittler ist erf indungsgemaB durch Extrusion bzw. reaktive Extrusion einer Mischung von nativer Starke und 
15 wenigstens einem hydrophoben Polymer unter Zusatz eines Vertraglichkeitsvermittlers und von niederen polyfunktio- 
nellen Alkoholen oder/und Wasser ohne oder in Gegenwart eines aciden Katalysators unter Zusatz aktivierter Schicht- 
silikate erhaltlich. 

[0030] In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird das thermoplastische Polymerkomposit durch Extrusi- 
on bzw. reaktive Extrusion einer Mischung von nativer Starke und wenigstens einem hydrophoben Polymer unter 
20 Zusatz eines Vertraglichkeitsvermittlers und von niederen polyfunktionellen Alkoholen oder/und Wasser ohne oder in 
Gegenwart eines aciden Katalysators so hergestellt, daB die Mischung unter Zusatz nativer Schichtsilikate extrudiert 
wird, wobei die Aktivierung der Schichtsilikate im Verfahrensschritt erfolgt. 

[0031] Als Vertraglichkeitsvermittler wird eine Hydrolysekomponente auf Polyvinylacetat-Basis verwendet, wobei der 
Hydrolysegrad 10-70 %, vorzugsweise 30-40 % aufweist. Als synthetisches Polymer wird ein aliphatischer Polyester 
25 oder deren aliphatisch/aromatische Copolymere, PVAc oder dessen Copolymere, Polyvinylalkohol oder thermoplasti- 
sche Starkeund/ oder Cellulosederivate in Gegenwart geeigneter Weichmacher eingesetzt. 

[0032] Die nanoskopischen Teilchen sind Plattchen bestehend aus den kleinsten atomaren Wiederholungseinheiten 
der Schichtsilikate, mit einer Langenausdehnung von ca. 1 u,m, sind ca. 1 nm dick und haben eine spezifische Ober- 
flachevon 750 m 2 /g. Siezeichnen sich durch einen niedrigenthermischen Ausdehnungskoeffizienten von kleinergleich 

30 1 0" 4 K- 1 bis 5 1 0' 7 K- 1 und durch ihre thixotrope Wirkung in Dispersionen aus. Dieser Effekt beruht z.T. auf der Ausbil- 
dung eines perkolierenden Gerustes. Die viskositatsverandernden und grenzflachenaktiven Eigenschaften der nano- 
skopischen Teilchen konnen durch die Produktzusammensetzung und Verarbeitungsparameter eingestellt werden. 
[0033] Der Volumenanteil der nanoskopischen Teilchen kann je nach dem VerarbeitungsprozeB z.B. bei der Folien- 
herstellung 1 - 20 Vol%, vorzugsweise 2 - 20 Vol%, z.B.. bei der SpritzguBherstellung 2 - 50 Vol%, vorzugsweise 5 - 

35 20 Vol% betragen. 

[0034] Die Erfindung beinhaltet auch die Verwendung des thermoplastischen Polymerkomposits fur die Herstellung 
von SpritzguB-, Tiefzieh- oder Blasformteilen, Folien oder Faserrohstoffen sowie als Material fur Schmelzebeschich- 
tungen, die nach der Herstellung einer Retrogradation zur Ausbildung von wasserbestandigen Uberstrukturen durch 
Lagerung bei hohen Luftfeuchten > 80 % oder in dicht verschlossenen Raumen oder Behaltern ohne Luftaustausch 
<o und Lagerzeiten von 1 bis 24 h, vorzugsweise 5 - 10 h, unterworfen werden. 

[0035] Anhand nachfolgender Ausfuhrungsbeispiele wird die Erfindung naher eriautert: 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

45 Aktivierung des Schichtsilikates 

[0036] Zur Aktivierung des Schichtsilikates wurde dieser mit Wasser (Schichtsilikat / H 2 0 = 60 : 40 bis 30 : 70) in 
einem ExtrusionsprozeB gemischt. 

[0037] Beispielhaft wurden 40 g eines trockenen Na-Montmorillonits (Versuchsprodukt EXM 757, Sudchemie AG) 
50 in einem Doppelschneckenextruder unter Zugabe von 60 g destilliertem Wasser bei 30 °C mit Schneckendrehzahlen 
zwischen 30 und 250 min" 1 extrudiert. Das in Strangform erhaltene, homogene Material wurde 24 h bei 7 °C zwischen- 
gelagert. 

[0038] Die Aktivierung des Montmorillonits ist anhand der Rontgen-Streuwinkelmessungen ersichtlich (siehe Fig. 4). 
Das Quellen des Tones erhoht den Abstand der Silikatschichten von 1 ,26 nm auf 2,4 nm und bietet daher die Voraus- 
55 setzung fur eine vollstandige Delaminierung und homogene Verteilung der Tonplattchen innerhalb der Starkematrix 
wahrend der Extrusion zur Kompositherstellung. 
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Ausfuhrungsbeispiel 2 

Herstellunq eines Potymerkomposits auf Basis nativer Starke und aktivlertem MontmorHlonlt 
5 [0039] in einem Schnellmischer wurden die Komponenten 

- native Kartoffelstarke mit einem Wassergehalt von 1 8-20 % 

- Montmorillonit aktiviert mit Wasser(aus Beispiel 1) 

entsprechend den in Tabelle 1 , 2, 3 angegebenen Rezepturen, eventuell be! Zusatz von 0,2 Teilen gefallter Kie- 

10 selsaure zu einem gut rieselnden Pulver vermischt. 

Diese Pulvermischung wurde zusammen mit der getrennt dosierten Glycerin/Wasser-Mischung mit einem gleich- 
laufenden Doppelschneckenextaider (ZE 25, Fa. Berstorff, L=32xD) bei einer Zylindertemperaturvon 90-110 °C, 
einerSchneckendrehzahl von 100 min" 1 und einem Massedurchsatz von 1,2-3,4 kg/zu einem kompakten Strang 
extrudiert. Nach der Granulierung wurde das Material dicht verschlossen gelagert, urn eine Veranderung des Was- 

15 sergehaltes zu verhindern und eine Retrogradationspause einzuhalten. 

Das Granulat wurde mit dem oben beschriebenen Extruder, ausgerustet mit einer Breitschlitzduse reextrudiert 
und zu einer Flachfolie verformt und anschlieBend verschlossen gelagert. 

Priifungen der Wasserbestandigkeit der Starke/Montmorillonit-Nanokomposits erfolgten an den primar extrudier- 
ten Strangen und an der Flachfolie. 

20 

Ausfuhrungsbeispiel 3 

Hersteliung eines Polymerkom posits bei gleichzeitiger Aktivierung des Schichtsilikates 
25 [0040] In einem Schnellmischer wurden die Komponenten w 

native Kartoffelstarke mit einem Wassergehalt von 1 8-20 % 

- Montmorillonit (nicht aktiviert) 

entsprechend den in Tabelle 4 angegebenen Rezepturen eventuell bei Zusatz von 0,2 Teilen gefallte Kieselsaure 

30 zu einem gut rieselnden Pulver vermischt. 

Diese Pulvermischung wurde zusammen mit der getrennt dosierten Glycerin/Wasser-Mischung mit einem gleich- 
laufehden Doppelschneckenextaider (ZE 25, Fa. Berstorff, L=32xD) bei einer Zylindertemperaturvon 90 -110 °C, 
einer Schneckendrehzahl von 1 00 min* 1 und einem Massedurchsatz von 1 ,2 - 3,4 kg/ zu einem kompakten Strang 
extrudiert. Nach der Granulierung wurde das Material dicht verschlossen gelagert, urn eine Veranderung des Wasr 

35 sergehaltes zu verhindern und eine Retrogradationspause einzuhalten. 

Das Granulat wurde mit dem oben beschriebenen Extruder, ausgerustet mit einer Breitschlitzduse reextrudiert, zu 
einer Flachfolie verformt und anschlieBend verschlossen gelagert. 

Priifungen der Wasserbestandigkeit der Starke/Montmorillonit-Nanokomposits erfolgten an den primar extrudier- 
ten Strangen und an der Flachfolie. 

40 

Ausfuhrungsbeispiel 4 

Herstellung eines Poiymerkom posits auf der Basis nativer Starke, Polyester und aktiviertem Schichtsillkat 

45 [0041] In einem Schnellmischer wurden die Komponenten 

native Kartoffelstarke mit einem Wassergehalt von 1 8-20 % 

Montmorillonit (aktiviert) 

Prepolymer 

so entsprechend den in Tabelle 5 angegebenen Rezepturen, eventuell bei Zusatz von 0,2 Teilen gefallter Kieselsaure 

zu einem gut rieselnden Pulver vermischt. 

Diese Pulvermischung wurde zusammen mit dem getrennt dosierten Polyester-Granulat und derflussig dosierten 
Glycerin/Wasser-Mischung mit einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder (ZE 25, Fa. Berstorff, L = 32xD) 
bei einer Zylindertemperaturvon 90 -110 °C, einer Schneckendrehzahl von 100 min* 1 und einem Massedurchsatz 
55 von 1 ,2 - 3,4 kg/h extrudiert, zu einer Schlauchfolie reextrudiert und anschlieBend verschlossen gelagert. 

[0042] ErfindungsgemaG und nach vorgenannten Ausfuhrungsbeispielen hergestellte Polymerkomposits entspre- 
chend der in Tabellen 1 bis 5 aufgefuhrten Rezepturen und Ve rfah re ns parameter sow ie daraus hergestellte Flachfolien 
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wurden untersucht und bewertet: 

Bestimmung der Loslichkeit/Quellbarkeit 

5 [0043] Strangproben (Lange 30 mm, 0 3 mm) werden 24 h in Wasser bei Raumtemperatur gelagert. Nach Abtupfen 
des oberflachlich anhaftenden Wassers wird die Massezunahme der Probe ermitteit und unter Berucksichtigung der. 
Trockenmasse der Probe die Quellbarkeit berechnet. Die gequollenen Proben werden anschlieBend 12 h bei 120 °C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Aus dieser Masse wird der im Wasser geloste Anteil der ursprunglichen Probe 
bestimmt 

10 

Bestimmung der Wasserbestandigkeit der Flachfolien 

[0044] Probestucke der Flachfolien (Lange = 1 00 mm, Breite 30 mm) werden 24 h im Wasser bei Raumtemperatur 
gelagert und ihrZustand visuell eingeschatzt. Die wasserbestandigen Folien sind etwas gequollen, zeigen Jedoch noch 
15 ihre ursprungliche Form, weisen eine gewisse mechanische Festigkeit auf. Wasserunbestandige Proben quellen stark, 
zerfallen bei der Lagerung im Wasser und weisen keinerlei mechanische Festigkeit auf. 
[0045] Folgende Bewertungskriterien sind in den Tabellen 1 bis 5 aufgefuhrt: 

++ = Folienprobe nahezu unverandert 
20 + = Queilung der Folie unter Erhalt mechanischer Stabilitat 

- = Queilung und Zerfall der Folie (Probe kann z. B. nicht unzerstort aus dem Wasser entnommen werden) 

SME = Spezifischer mechanischer Energieeintrag 

25 [0046] Der spezifische mechanische Energieeintrag in das Extrusionsgut wahrend der Extrusion kann bei gemes- 
senem Drehmoment (Summe der Drehmomente beider Schnecken) nach folgender Gleichung abgeschatzt werden. 

SME = (27i*M*n)/m 

30 

SME ... Spezifischer mechanischer Energieeintrag 

M ... Drehmoment in Nm 

n ... Schneckendrehzahl in min* 1 

m ... Durchsatz in kg/h 

35 

Rontgenbeugung 

[0047] Philips X'Pert, Cu-Kj-j- Strahlung, Wellenlange = 0,1542 nm, Reflexionsmodus 
40 Elektronenmikroskopie 
[0048] 

REM: Phillips ESEM XL 30 ESEM/FEG 
45 JEM: JEOL 2000 FX, 80 keV 



Tabelle 1 : 
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Wasserbestandigkeit von Flachfolien, reextrudiert aus Poiymerkomposits, hergestellt entsprechend dem 
Ausfuhrungsbeispiel 2 mit aktiviertem Montmorillonit entsprechend Ausfuhrungsbeipiel 1 
- EinfluB des Anteils an Montmorillonit Rezeptun Kartoffelstarke / aktivierter Montmorillonit / Glycerin / Wasser 
Compoundierung: Schneckendrehzahl 100 min" 1 , Zylindertemperatur 90 °C Reextrusion: Schneckendrehzahl 80 

min* 1 , Zylindertemperatur 110 °C, Durchsatz 16 g/min 


55 


Nr. 


Montmorillonit, 
trocken [%] 


Gesamt- 
H 2 0 [%] 


Glycerin [%] 


Durchsatz 
[kg/h] 


SME [kJ/kg] 


Wasserb 
estandig keit 




1.1 


2 


20,5 


15 


1,2 


2669 


++ 



6 
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Tabelle 1 : (fortgesetzt) 
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Wasserbestandigkeit von Flachfolien, reextrudiert aus Polymerkomposits, hergestellt entsprechend dem | 
Ausfuhrungsbeispiel 2 mit aktiviertem Montmorillonit entsprechend Ausfuhrungsbeipiel 1 , 
- EinfluB des Anteils an Montmorillonit Rezeptur: Kartoffelstarke/ aktivierter Montmorillonit/ Glycerin / Wasser 
Compoundierung: Schneckendrehzahl 100 min" 1 , Zylindertemperatur 90 °C Reextrusion: Schneckendrehzahl 80 

min" 1 , Zylindertemperatur 110 °C, Durchsatz 16 g/min 




Nr. 


Montmorillonit, 
trocken [%] 


Gesamt- 
H z O [%] 


Glycerin [%] 


Durchsatz 


SME [kJ/kg] 


Wasserb 
estfindlg kelt 


10 


1.2 


5 


20,2 


15 


1.2 


3046 


++ 




1.3 


7,5 


40,1 


7 


2,4 


895 


i 4-4- 


15 








Tabelle 2: 









EinfluB des Giycerin-/Wasserverhaitnlsses auf die Loslichkeit/Quellbarkeit der Polymerkomposits, hergestellt 
entsprechend dem Ausfuhrungsbeispiel 2 mit aktiviertem Montmorillonit und der Wasserformbestandigke'rt der 

daraus hergestellten Flachfolien, 
Rezeptur: Kartoffelstarke/ 8 % aktivierter Montmorillonit/ Glycerin /Wasser Compoundierung: Schneckendrehzahl 
100 min* 1 , Zylindertemperatur 90 °C Reextrusion: Schneckendrehzahl 80 min -1 , Zylindertemperatur 110 °C 


Nr. 


Gesamt- 
H 2 0 [%] 


Glycerin 


Durchsatz 
[kg/h] 


Loslichkeit 
[%] 


Quellbarkeit 
[%] 


SME 
[kJ/ 
kg] 


Wasser bestMnd i g kelt 


2.1 


43,6 


0 


2,4 


0 


21 


864 


4-4- 


2.2 


39,5 


4 


2,4 


5,6 


27 


864 


4-+ 


2.3 


36,6 


7 


2,4 


8,3 


34 


895 


4-4- 


2.4 


20,4 


15 


1,2 


17,1 


59 


2826 
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Tabelle 4: 



Loslichkeit und Quellbarkeit von Polymer/Montmorillonit - Kompositen nach Ausfuhrungsbeispiel 3 und 
Wasserbestandigkeit der daraus hergestellten Flachfolien, wenn die Aktivierung und die Compoundierung 

gleichzeitig in einem Extrusionsschritt erfolgen 
Rezeptur: Kartoffelstarke /8 % Montmorillonit / Glycerin / Wasser Compoundierung: Zylindertemperatur 90 °C, 

Schneckendrehzahl 100 min' 1 , 


Nr. 


Gesamt- 
H z O [%] 


Glycerin 


Durchsatz 
[kg/h] 


Loslichkeit 
[%1 


Quellbarkeit 
t%] 


SME 
[kJ/ 
kg] 


Wasserbestandigkeit 


4.1 


43,6 


0 


1,2 


1.7 


22 


1256 


++ 


4.2 


43,6 


0 


2,4 


0 


22 


816 


++ 


4.3 


39,6 


4 


2,4 


4,3 


24 


895 


++ 


4.4 


36,6 


7 


2,4 


7,0 


30 


816 


++ 
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PatentansprOche 

1. Thermoplastisches Polymerkomposit auf Basis nativer Starke und/oder einem derivatisierten Polysaccharid, ei- 
nem synthetischen Polymer, einem Vertraglichkeitsvermittler, Destrukturierungsmittel und einem Schichtsilikat, 
5 erhaltlich durch Extrusion dieser Mischung in einem Zweiwellenextruder im Temperaturbereich von 45 bis 150 °C, 

vorzugsweise 75 bis 105 °C, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsprodukt nanoskopisch verteiltes 
Schichtsilikat enthalt und zur Ausbildung wasserformbestandiger Uberstrukturen dicht verschlossen bis zur Wei- 
terverarbeitung gelagert wird. 



10 2. Thermoplastisches Polymerkomposit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es bezogen auf die Ge- 
samtzusammensetzung 30-70 Gew% thermoplastische Starke, 1 0-40 Gew% synthetisches Polymer oder thermo- 
plastische Cellulose- und Starkederivate und 6-25 Gew% Vertraglichkeitsvermittler, 0,5-20 Gew.%, vorzugsweise 
0,5-8 % delaminiertes Schichtsilikat enthalt. 

15 3. Thermoplastisches Polymerkomposit nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Gegenwart 
geeigneterWeichmacherdas synthetische Polymer ein aliphatischer Polyester oderderen aliphatisch/aromatische 
Copolymere, Polyvinylacetat Oder dessen Copolymere Oder Polyvinylalkohol ist. 

4. Thermoplastisches Polymerkomposit nach jeweils einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB 
20 es im weiteren Streckmittel, Fullstoffe, Gleitmittel, FlieBmittel, Farbstoff, Pigmente Oder Mischungen davon enthalt. 

5. Thermoplastisches Polymerkomposit nach jeweils einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB 
die Starkekomponente im Polymerkomposit ein gegenuber der nativen Starke nur um eine Zehnerpotenz verrin- 
gertes Molekulargewicht aufweist. 

25 

6. Verfahren zur Herstellung eines thermoplastischen Polymerkomposits auf Basis nativer Starke, einem hydropho- 
ben derivatisiertem Polysaccharid oder einem synthetischen Polymer unter Zusatz eines Vertraglichkeitsvermitt- 
lers, Destrukturierungsmittel, einem Schichtsilikat, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch in einem Dop- 
pelschneckenextruder bei einer Zylindertemperatur von 45 - 150 °C, vorzugsweise von 75 - 105 °C und einem 

30 spezifisch mechanischen Energieeintrag (SME) von 500 - 4000 kJ/kg zu einem Strang extrudiert und nach dessen 

Granulierung dicht verschlossen zur Ausbildung von wasserbestandigen Uberstrukturen bis zur Weiterverarbei- 
tung gelagert wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Schichtsilikat ein aktiviertes Schichtsilikat und/ 
35 oder ein gereinigtes mineralisches Schichtsilikat und/oder ein synthetisches Schichtsilikat eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, daB das Reaktionsprodukt bei hohen Luftfeuchten > 80 % oder in dicht ver- 
schlossenen Raumen oder Behaltem ohne Luftaustausch und Lagerzeiten von 1 bis 24 h, vorzugsweise 5 - 10 h 
gelagert wird. 

40 

9. Verfahren nach jeweils einem der Anspruche 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB durch reaktive Extrusion 
einer Mischung von nativer Starke und wenigstens einem hydrophoben Polymer unter Zusatz eines Vertraglich- 
keitsvermittlers und von niederen polyfunktionellen Alkoholen oder/und Wasser in Gegenwart eines aciden Kata- 
lysators zu einem Strang extrudiert und nach dessen Granulierung dicht verschlossen bis zur Weiterverarbeitung 

45 gelagert wird. 



10. Verfahren nach jeweils einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Vertraglichkeitsvermittler 
eine Hydrolysekomponente auf Polyvinylacetat-Basis verwendet wird, wobei der Hydrolysegrad 10 - 70 %, vor- 
zugsweise 30-40 % aufweist. 

so 

11. Verfahren nach jeweils einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als synthetisches Polymer 
ein aliphatischer Polyester oder deren aliphatisch/aromatische Copolymere, Polyvinylacetat oder dessen Copo- 
lymere, Polyvinylalkohol oder thermoplastische Starke- und/oder Cellulosederivate in Gegenwart geeigneter 
Weichmacher verwendet wird. 

55 

12. Verwendung eines thermoplastischen Polymerkomposits nach jeweils einem der Anspruche 1 bis 11 fur die Her- 
stellung von SpritzguB-, Tiefzieh- oder Blasformteilen, Folien oder Faserstoffen sowie als Material fur Schmelze- 
beschichtungen. 



11 



EP 1 229 075 A1 




ACC.V Spotfrtagn WD f 1 6 ten 

700 V S.O 400Cx -IffjSj-uh 



Figur 1 



Figur 2 




Figur 3 
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